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Verfahren zum Herstellen von fluormethvl-substituierten Heterocvclen 

Die vorliegende Erfindimg betrifft ein neues Verfahren zum Herstellen von fluormethyl-substituierten 
Heterocyclen durch Umsetzung der entsprechenden chlormethyl-substituierten Verbindung mit einem 
Fluorierungsmittel.- 

Es ist bereits bekannt, dass man 3-(Difluormethyl)- bzw. 3-<Huordichlormefhyl)-l-methyl-lH-pyra- 
zol-4-carbonsaureester erhalten kann, indem man das entsprechend halogenierte 2-{Ethoxymethylen)~ 
methylacetoacetat mit Methylhydrazin umsetzt (vgl. WO 92/12970 und WO 93/1 1117). 

Weiterhin ist bekannt, dass man 5-Oilorpyrazol-4-carboxaldehyd-Derivate mit Kaliumfluorid in 
Dimethylformamid zu der entsprechenden 5-Fluor-Verbindung umsetzen kann (vgl. WO 93/1 1117). 

Die Umwandlung von Heterocyclen, die durch Mono-, Di- oder Trichlormethyl substituiert sind, in 
fluorierte Analogaist bisher nur fiir Pyridinderivate bekannt Da chlqrierte Vorprodukte zur Herstel- 
lung von Heterocyclen haufig leichter zuganglicjbi sind als die entsprechenden Fluorverbindungen, 
besteht Bedarf an einem Verfahren, das es erlaubt, chlorieite Heterocyclen direkt zu fluorieren. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist also ein Verfahren zum Herstellen von fluormethyl-sub- 
stituierten Heterocyclen der Formel (J) 



in welcher 

R 1 fiir Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R 2 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R 3 fiir Q-QrAlkyl steht, 

A fiir einen 5-gliedrigen Heterocyclus steht, ausgewahlt aus der Reihe Pyrazol, welches in 1- 
. Position durch R 4 substituiert ist, Thiazol, welches in 2-Position durch R 4 substituiert ist, und 
Oxazol, welches in 2-Position durch R 4 substituiert ist, 
R 4 fiir Ci-GrAlkyl, C 3 ^6-Cycloalkyl, C 1 -C 4 -Alkylthio-C,-C 4 -alkyl, C,-C 4 -AlkDxy-C,-G,-alkyl 

oder Phenyl steht, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 
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chlormethyl-substituierte Heterocyclen der Formel (II) 



ci — / P° 2 r3 




in welcher R 1 , R 2 , R 3 und A die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in "Gegenwart eines Fluorierungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiin- 



5 



nungsmittels umsetzt. 



Cfbeiraschenderweise lassen sich die fluormethyl-substituierten Heterocyclen der Formel (I) unter den 
erfindungsgemaBen Bedingungen mit guten Ausbeuten in hoher Reinheit und Selektivitat herstellen. 
Die Herstellung von Trifluonnethyl-, Difluormethyl- oder Monofluormethyl-substituierten aromati- 

10 schen Verbindungen aus den entsprechend chlorierten Verbindungen durch Halogenaustausch ist fur 
Phenyl- und einige 3-Trihalogenalkyl-pyridin-Derivate zwar bekannt, doch miissen bei diesen Ver- 
fahren drastische Bedingungen wie der Einsatz von HF, hohen Temperaturen und Druck angewendet 
werden. Unter diesen Reaktionsbedingungen wiirde der Fachmanix im Fall von Pyrazol-, Thiazol- und 
anderen heterocyclischen Verbindungen, die durch Trichlormethyl oder durch das empfindlichere 

15 xmd weniger stabile Dichlormethyl substituiert sind, die Zersetzung des Heterocyclus erwarten (z.B. 
durch Polymerisation, Hydrolyse oder die Bildung von Sauren xind Aldehyden). Dieser Zersetzungs- 
prozess wird sogar beschleunigt, wenn z.B. eine Dichlormefhyl-Gxuppe direkt mit einem Elektronen- 
paar eines Stickstoffatoms konjugiert ist, wie das bei 3 -Halogenalkyl-sub stituierten Pyrazoleh der Fall 
ist. AuBerdem ist die Fluorierung von Verbindungen mit einem Substituenten in ortho-Position, ins- 

20 besondere wenn es sich dabei um die raumlich groBe und elektronenziehende Carbonsaureester- 
Gruppe handelt, aus sterischen xand elektronischen Griinden deutlich schwieriger durchzufiihren. 
. Denn unter stark sauren Bedingungen (zJB. beim Einsatz von HF oder dessen Derivaten) wird die 
Carbons&ureester-Gruppe normalerweise verseift und bildet einen Ring mit der benachbarten Tri- 
chlormethyl- oder Dichlormethyl-Gruppe. Um so uberraschender ist es, dass mit dem erfindungsge- 

25 maBen Verfahren die fluOrmethyl-substituierten Heterocyclen der Formel (T) in guten Ausbeuten 
erhalten werden konnen. 

Verwendet man beispielsweise 3-(Dichlormethyl)-l-methyl-lH-pyra2»l-4-carbonsauree als 
Ausgangsstoff und Triethylamin(tris)hydrofluorid als Fluorierungsmittel, kann das erfindungsgemaBe 
30 Verfahren (a) durch das folgende Fonnelschema yeranschauhcht werden. 




CH 3 
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Die bei der Durchfiihmng des erfindungsgemafien Verfahrens als Ausgangsstoffe verwendeten'c!hlor- 
methyl-substituierte Heterocyclen sind durch die Formel (II) allgemein definiert Die Substituenten 
haben folgende bevorzugte Bedeutungen: 

5 R l steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Fluor oder Chlor. 
R 2 steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Fluor oder Chlor. 

R 3 steht bevorzugt fiir C r C 4 -Alkyl, besonders bevorzugt fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl oder tert-Butyl, ganz besonders bevorzugt fiir Methyl oder 
Ethyl. 

10 A steht bevorzugt fiir einen 5-gliedrigen Heterocyclus ausgewahlt aus der Reihe 

W W WW w w 

R 4 ' R 4 k R 4 t 

besonders bevorzugt fiir einen 5-gliedrigen Heterocyclus ausgewahlt aus der Reihe 

w w w w 

R 4 R 4 R 4 

9 

ganz besonders bevorzugt fiir einen 5-gliedrigen Heterocyclus ausgewahlt aus der Reihe 

' 4 



15 



R 



wobei jeweils die mit * markierte Bindung mit der -CC1R 1 R 2 -Gruppe und die andere Bindung 
mit der Estergruppe verbunden ist, 
R 4 steht bevorzugt fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl oder Phenyl, besonders bevorzugt fiir Methyl, Ethyl, iso-Propyl oder Phenyl, ganz 
20 besonders bevorzugt fiir Methyl. 

Bevorzugt werden chlonriethyl-substituierte Heterocyclen der Formel (II) als Ausgangsstoff einge- 
setzt, in welcher R 1 fiir Chlor und R 2 fur Wasserstoff steht. 



25 



Alss Ausgangsstoffe der Formel (IT) sind besonders bevorzugt chlormethyl-substituierte Heterocyclen 
der Formel CH-a) 
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(H-a) 



in welcher. R 1 , R 2 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (H-a), in welclier R 1 fur Chlor, R 2 fur Was- 
5 serstoff und R 3 fur Methyl oder Ethyl steht. 

Als Ausgangsstoffe der Formel (IT) sind ebenfalls besonders bevorzugt chlormethyl-substituierte 
Heterocyclen der Formel (IT-b) 

(H-b) 

10 in welcher R 1 , R 2 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (H-b), in welcher R 1 fiir Chlor, R 2 fur Was- 
' serstofifund R 3 fur Methyl oder Ethyl steht 

Als Ausgangsstoffe der Formel (11) sind ebenfalls besonders bevorzugt chlormethyl-substituierte 
1 5 Heterocyclen der Formel (JL-c) 

-J 



(n-c) 



in welcher R , R und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 



Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (II-c), in welcrxer R 1 fur Chlor, R 2 fiir Was- 
20 serstoff und R 3 fiir Methyl oder Ethyl steht 




Als Ausgangsstoffe der Formel (II) sind ebenfalls besonders bevorzugt chlormethyl-substituierte 
Heterocyclen der Formel. (Il-d) 
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CI— A .C0 2 R 3 



T 

CH, 



'3 

>1 1>2 „ j r»3 



in welcher R , R und R die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Ganz besonders bevoizugt sind Verbindungen der Fonnel (Il-d), in welcher R 1 fur Chlor, R 2 fur Was- 
5 serstoff und R 3 fiir Methyl oder Ethyl steht. 

Chlonnethyl-substituierte Heterocyclen der Fonnel (H) sind teilweise bekannt (vgj. WO 92/12970, 
WO 93/11117 und The Chemistry of Heterocyclic Compounds: Thiazole and its derivatives, Jaques 
Metzger (ed.), Vol. 34, Part 1-3, John Wiley and Sons, New York, 1 979). 



3-Halogenmethyl-lH-pyrazol-4-<^rbonsaureester lassen sich herstellen, indem man 
b) Saurebalogenide der Fonnel (HI) 



R> ^T -Hal 

cr ^2 (m) 

in welcher 

15 R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

Hal fur Fluor, Chlor oder Brom steht, 
mit Dialkylaminoacrylsaureestern der Fonnel (IV) 
CO,R 3 



1 



. • N (IV) 

R 6 

in welcher 

20 R 3 die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

R s und R 6 unabhangig voneinander fiir Ci-G»-Alkyl. stehen, 

.in einem mit Wasser nicht mischbaren organischen Losungsmittel (z.B. Toluol) in Gegenwart 

einer Base (z.B. Natriumhydroxid oder Pyridin) umsetzt, 

und die so erhaltenen 2-Dihalogenacyl-3-arnino-acrylsaureester der Fonnel (V) 



R 1 \Jl,co 2 R 3 
Cl R 2 1 .R 5 (V) 

25 R 
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in welcher R 1 , R 2 , R 3 , R 5 und R 6 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Hydrazin-Derivaten der Fonnel (VT) 
R— NH-NH 2 (VI) 

in welcher R 4 die oben angegebenen Bedeutungen hat, 
5 in Gegenwart eines Verditonungsmittels (zJB. Toluol) umsetzt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (a) wird in Gegenwart eines Fluorierungsmittels durchgefuhrt 
Hierzu .kommen alle fiir solche Reaktionen ilblichen Fluorierungsmittel infrage. Vorzugsweise ver- 
wendbar sind z.B. Alkalifluoride wie Natriumfluorid, Kaliumfluorid und Caesiumfluorid, Cobalt(lH)- 

10 fluorid, Halogenfluoride, Antimonfluoride, Molybdanfluorid, Fluorwasserstoff, Fluorwasserstofi/ 
Pyridin-Gemische, tertiare Ammoniumhydrofluoride oder Trialkylaminhydrofluoride der allgemeinen 
Fonnel n HF / N(Alk) 3 (wobei n fur 1, 2, oder 3, bevorzugt fiir 2 oder 3, und Alk fiir Q-C^Alkyl, be- 
vorzugt fiir Ethyl oder n-Butyl, steht). Besonders bevorzugt verwendet man 3 HF / N(Et) 3 (Franz 
Reagenz), 3 HF / N(n-Bu) 3 und HF/Pyridin (Olah's Reagenz). Ganz besonders bevorzugt verwendet 

1 5 man 3 HF / N(Et) 3 (Franz Reagenz) oder 3 HF / N(n-Bu) 3 . 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird gegebenenfalls fa Anwesenheit eines Verdiinnxingsmittels 
durchgefilhrt. Vorzugsweise verwendbar sind Nitrile, wie Acetonitril; halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe, wie zJB. Chlorbeozol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlor- 

20 ethan, Trifluorchlormethan, l,l,2-Trifluor-l,2,2-trichlorethan, 1,1,1 -Trifluor-2,2,2-trichlorethan oder 
Trichlorethan; aromatische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, 
Mefhylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, 
Methyl-tert-butylether, Methyl-tert-Amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2- Dimethoxyethan, 1,2- 
Diethoxyethan oder Anisol; Diethylenglykol. Besonders bevorzugt verwendet man Acetonitril, 

25 Toluol, Chlorbenzol, Trifluorchlormethan, 1,1,2-Trifluor-l ^^-trichlorethan, l,l,l-Trifluor-2,2,2- 
trichlorethan, Dioxan oder Diethylenglykol. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens kann innerhalb eines relativ grofien 
Temperaturbereichs gearbeitet werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen von 80°C bis 
30 170°C oder im Bereich von 20°C bis 170°C, bevorzugt bei Tenq)eraturen von 120°C bis 150°C oder 
100°Cbisl50°C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im Allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. Es ist 
jedoch auch moglich, unter erhohtem oder vermindertem Druck - im Allgemeinen zwischen 0,1 bar 
35 und 50 bar, bevorzugt zwischen 1 bar und 10 bar - zu arbeiten. 
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Die Reaktionszeit ist nicht kritisch und kann in AbhSngigkeit von der AnsatzgroBe in einem grGBeren 
Bereich von 1 h bis 20 h, bevoizugt von 6 h bis 12 h gewShlt werden. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man auf 1 Mol chlonnefhyl-substitu- 
ierte Heterocyclen der Formel (D) im Allgemeinen zwiscben 1 Mol und 3 Mol axi gebundenem HF, 
voxzugsweise zwischen 1 Mol und 1.5 Mol je Chloratom an Fluorierungsmittel ein. 

Die durch das erfindungsgemMBen Verfahren herstellbaren fluormethyl-substitui erten Heterocyclen 
der Formel (I) sind wertvoUe Vorstufen fur die Herstelhmg von halogenmethyl-substituierten Pyrazo- 
lyl-, Thiazolyl- und Oxazolylcarboxamide, welche fungizide Wirkstoffe daxstellen (vgl. WO 
03/070705). 

So werden z.B. fungizid wirksame Carboxamide der Formel (VH) 

(VH) 




15 in welcher 

R 1 , R 2 und A die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

R 7 fur Wasserstoff, C,-C 8 -Alkyl, d-C 6 -Alkylsulfinyl, C r C 6 -Alkylsulfonyl, d -C 4 -Alkoxy-C r C 4 - 
alkyl, Q-Q-Cycloalkyl; d-Q-Halogenalkyl, d-C 4 -Hdogenalkyl1hio, Ci-C 4 -HalogenaIkyl- 
sulfinyl, C,-C 4 -Halogenalkylsulfonyl, Halogen-Cj^-alkoxy-^n-C^alkyl, C 3 -C 8 -Ha- 
20 • logencycloalkyl mit jeweils 1 bis 9 Fluor-, Chlor- und/oder Bromatomen; Formyl, Formyl-C,- 

C 3 -alkyl, (Ci-Ca-Alky^carbonyl-d-Ca-alkyl, (CrQ-Alkoxy^arbonyl-d-Ca-alkyl; Halogen- 
(Cj-Ca-alkyOcarbonyl-Ci-Ca-alkyl, Halogen-(C 1 -C3-alkoxy)carbonyl-C 1 -C3-alkyl mit jeweils 
1 bis 13 Fluor-, Chlor- und/oder Bromatomen; (Cj-Cs-Alkytycarbonyl, (Ci-C 8 -Alkoxy)- 
carbonyl, (d^-Alkoxy-d-C^alkyOcarbonyl, (C 3 <VCycloaIkyl)carboriyl; (d-Q-Halo- 
25 genalkyl)carbonyl, (d-Q-Halogenalkoxy^arbonyl, (Hdogen-C 1 -C 4 -alkox^<; 1 -C 4 -alkyl)car- 

bonyl, (C 3 -C 8 -Halogencycloalkyl)carbonyl mit jeweils 1 bis 9 Fluor-, Chlor- und/ oder Brom- 
atomen; oder -C(=O)C(=0)R 10 , -CONR u R 12 oder -CH 2 NR I3 R 14 steht, 
R 8 fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, iso-Propyl, Methylthio oder Trifluorrnethyl steht, 
n fur 1, 2, 3 oder 4, bevoizugt fiir 1 oder 2 steht, 
30 R 9 fiir gegebenenfalls einfach bis fiinfFach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, 
wobei die Substituenten ausgewahlt sind aus Halogen, C r C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, d-Q- 
Halogenalkyl oder Cj-d-Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 5 Fluor-, Chlor- und/oder 
Bromatomen, Hydroxyimino-C, -C 4 -alkyl, Cj^-Alkoxyimino-Cj-C^alkyl, d-C 4 -Halogen- 
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alkoxyimino-d^-alkyl, oder bei zwei benachbarten Substituenten aus Difluormethylen- 
dioxy oder Tetrafluorethylendioxy; 

oder fur jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch Halogen 
und/oder d-C 4 -Alkyl substituiertes C 3 -C 10 -Cycloalkyl oder d-Cio-Bicycloalkyl; 
5 oder unsubstituiertes d-do-Alkyl oder fur einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 

durch Fluor, Chlor, Brom, Iod und/oder d-drCycloalkyl substituiertes d-do-Alkyl steht, 
wobei der Cycloalkylteil seinerseits gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder 
verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Iod, Ci-C 4 -Alkyl und/oder d-C 4 -Halogenalkyl 
substituiert sein kann; 

10 oder fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Fluor, 

Chlor, Brom, Iod und/oder C 3 -Q-Cycloalkyl substituiertes C 2 -C 20 -Alkenyl oder C 2 -C 20 - 
Alkinyl steht, wobei der Cycloalkylteil seinerseits gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich 
oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Iod, Ci-C 4 -Alkyl und/oder d-C 4 -Halogenalkyl 
substituiert sein kann; 

15 R 10 fiir Wasserstoff, Q-Q-Alkyl, d-Q-Alkoxy, d-C^Alkoxy-d-C^alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl; 

Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-d-Halogenalkoxy, Halogen-Ci-C^alkoxy-Ci-C^alkyl, Q-Q-Halo- 
gencycloalkyl mit jeweils 1 bis 9 Fluor-, Chlor- ui^d/oder Bromatomen steht, 
R u und R 12 unabhangig voneinander jeweils fiir Wasserstoff, Cj-Q-Alkyl, C r C 4 -Alkoxy-Ci-C 4 -alkyl 5 
C 3 -C 8 -Cycloalkyl; d-C 8 -Halogenalkyl, Halogen-Ci^-alkoxy-Cj^-alkyl, C 3 -C 8 -Halogen- 
20 cycloalkyl mit jeweils 1 bis 9 Fluor-, Chlor- und/oder Bromatomen stehen, - 

R 11 und R 12 auBerdem gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunderi sind, einen gegebe- 
nenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden (durch Halogen oder d-C 4 -Alkyl 
substituierten gesattigten Heterocyclus mit 5 bis 8 Ringatomen bilden, wobei der Hetero- 
cyclus 1 oder 2 weitere, nicht benachbarte Heteroatome aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel 
25 oder NR 15 enthalten kann, 

R 13 und R 14 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, d-C 8 -Alkyl, d-Q-Cycloalkyl; Ci-Q-Halogen- 
alkyl, C 3 -C 8 -Halogencycloalkyl mit jeweils 1 bis 9 Fluor-, Chlor- und/oder Bromatomen 
stehen, 

R 13 und R 14 auBerdem gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gegebe- 
30 nenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen oder d-C 4 -Alkyl 

substituierten gesattigten Heterocyclus mit 5 bis 8 Ringatomen bilden, wobei der Hetero- 
cyclus 1 oder 2 weitere, nicht benachbarte Heteroatome aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel 
oderNR 15 enthalten kann, 

R 15 fur Wasserstoff oder d-Q-Alkyl steht, 
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erhalten, indem roan fluormethyl-substituierte Heterocyclen der Formel (T) 




in welcher R l , R 2 , R 3 und A die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in Anwesenheit einer Base und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels verseift und 
die freie Saure anschlieflend entweder in Gegenwart eines Chlorierungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdtanungsmittels in das entsprechende Saurechlorid ttberfiihrt oder die freie 
Saure direkt mit Anilin-Derivaten der Formel (VIII) 




(vm) 



in welcher R 7 , R 8 , n und R 9 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart eines Konden- 
sationsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegen- 
wart eines Verdiinnungsmittels umsetzt. 



Das erfmdungsgemaBe Herstellen von fluormethyl-substituierten Heterocyclen der Formel (I) wird in 
den nachstehenden Beispielen beschrieben, welche die obige Beschreibung weiter illustrieren. Die 
Beispiele sind jedoch nicht in einschraokender Weise zu interpretieren. 
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Beispiel 1 



F 




N 



CQ 2 Et 



CH 



'3 



5 3-(Dichloime1hyl)-l-methyl-lH-^^ (37.9 g, 0.16 inol) und Triethyl- 

amintris(hydrofluorid) (80 g, 0.49 mol) wurden in einem Autoklav 8 h bei 145°C erhitzt. Das 
Reaktionsgemisch wurde dann mit 200 ml Wasser verdiinnt Das ausgefallene Produkt wurde 
abfiltriert, gewaschen und getrocknet 

10 Man erhielt 28.5 g (87 % der Theorie) von 3-(Difluormethyl)-l-methyl-lH-pyrazoM-carbon- 
saureethylester Produkt mit dem Schmelzpunkt 43-46°C. 

. X H-NMR (CDC1 3 ): 5 = 1.35 (t, 3H); 3.96 (t, 3H); 4.31 (q, CH 2 ); 7.10 (t, CF 2 H); 7.90 (s, 1H) ppm. 
19 F-NMR (CDCI3): 5 = -117.2 (d, J = 55.4 Hz) ppm. 

15 

Beispiel 2 



3^ichlonnefhyl)-l-methyl-lH-p^ 37.9 g (0.16 mol) und Triethyl- 

amintris(hydrofluorid) 80 g (0.49 mol) wurden in einem Autoklav 8 h bei 120°C erhitzt Das Reak- 
20 tionsgemisch wurde dann mit 200 ml Wasser verdiinnt und das Produkt mit Ethylacetat extrahiert 
Das gewiinschte Produkt wurde durch Chromatographie von 3 -(Difluormethyl)- 1 -methyl- 1 H-pyrazol- 
4-carbonsaureethylester abgetrennt und isoliert. 

Man erhielt 20 g (56% der Theorie) von 3-(FluorcMormethyl)~l-methyl-lH-pyrazol-4-carbon- 
25 saureethylester. 



CI . 




CH 3 



19 F-NMR (CDCI3): 5 = -133 .8 (d , J= 47.5 Hz) ppm. 
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Beispiel 3 




I 

CH 3 



4-(Dichlormethyl)-l -methyl- lH-pyrazol-3-carbonsaiireetibLylester 37.9 g (0.16 mol) und Triethyl- 
amintris(hydrofluorid) 80 g (0.49 mol) wurden in einem Autoklav 8 h bei 160°C erhitzt Das 
5 Reaktionsgemisch wurde dann mit 200 ml Wasser verdiinnt und das Produkt mit Ethylacetat extra- 
hiert. Das gewiinschte Produkt wurde durch Chromatographic gereinigt und isoliert. 

Man erhielt 26.8 g (75 % der Theorie) von 4-(Di£luormethyl)- 1 -methyl- lH-pyrazol-3 -carbon- 
s&ureethylester mit dem Schmelzpunkt 30-3 1°C. 

10 

! H-NMR (CDC1 3 ): 8 = 1.37 (t, 3H); 4.07 (t, 3H); 4.31 (q, CH 2 ); 7.49 (t, CF 2 H); 7.86 (s, 1H) ppm. 
19 F-NMR(CDa 3 ): 5 = -1 17.2 (d , J = 54.7 Hz) ppm. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahreri zum Herstellen von fluormethyl-substituierten Heterocyclen der Forxnel (I) 



^0 



5 in welcher 

R l fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R 2 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R 3 fiir C r C 6 -Alkyl steht, 

A fiir einen 5-gliedrigen Heterocyclus steht, ausgewahlt aus der Reihe Pyrazol, welches 
10 in 1 -Position durch R 4 substituiert ist, Thiazol, welches in 2-Position durch R 4 

. substituiert ist, und Oxazol, welches in 2-Position durch R 4 substituiert ist, 
R 4 fiir Ci-C 4 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 1 -C 4 -Alkylfhio--C 1 -C4-alkyl, Q-Q-Alkoxy-Q- 
C 4 -alkyl oder Phenyl steht, 

15 dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) chlormethyl-substituierte Heterocyclen der Formel QJ) 



xz3 



m 



in welcher R 1 , R 2 , R 3 und A die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
in Gegenwart eines Fluorierungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Ver- 
20 diinnungsmittels umsetzt. 

2. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Ausgangsstoffe 
chlormethyl-substituierte Heterocyclen der Formel (IT) einsetzt, in welcher 
R 1 fiir Wasserstoff, Ruor oder CMor steht, 
25 R 2 fiir Wass«rsto^ Fluor oder Chlor steht, 

R 3 fiir Cj-Q-Alkyl steht, 

A fiir einen 5-gliedrigen Heterocyclus steht, ausgewahlt aus der Reihe 

■ U W 'U w w w 

r*^ n <? n ^ s s n^ n n y° 0 Y" N 

R 4 R 4 R 4 R 4 • R 4 
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wobei jeweils die mit * markierte Bindung mit der -CCIR 1 R 2 -Gruppe und die aridere 
Bindung mit der Estergruppe verbunden ist, 
R 4 fiir Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder 
Phenyl steht 

Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als Aus- 
gangsstoffe eine der folgenden Verbindungen der Formeln (Il-a), (n-b), (II-c) oder (Il-d) 
einsetzt 




POJFC. 



(H-a) 




H 3 C- N - N 



(n-b) 



.C0 2 R J 



CH, 



(n-c) 



P0 2 R* 



CH, 



(E-d) 



in. welchen jeweils R 1 , R 2 und R 3 die in Anspruch 1 oder 2 angegebenen Bedeutungen haben. 

Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass R 1 fur Chlor, R 2 fiir Wasserstoff 
und R 3 fiir Metiiyl oder Ethyl steht. 

Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als Fluorierungsmittel Alkalifluoride, Cobalt(HI)-fluorid, Halogenfluoride, Antimon- 
fluoride, Molybdanfluorid, Fluorwasserstoff, Fluorwasserstofl&TPyri din-Gemische, tertiare 
Ammoniumhydrofluoride oder Trialkylaminhydrofluoride der allgemeinen Formel nHF/ 
N(Alk) 3 (wobei n fiir 1, 2, oder 3, und Alk fiir "d-Q-Alfcyl steht) einsetzt 



Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als Fluorierungsmittel 3 HF / N(Et) 3 (Franz Reagenz), 3 HF / N(n-Bu) 3 oder HF/Pyridin . 
(Olah's Reagenz) einsetzt. 



7. 



Verfahren gemSB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als Fluorierungsmittel 3 HF / N(Et)3 (Franz Reagenz) oder 3 HF / N(n-Bu) 3 einsetzt. 
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Verfahren gemSB einem Oder mehreren der Ansprfiche 1 bis 7, dadurch gekemnzeichnet/dass 
man bei Temperaturen von 80°C bis 170°C durchfuhrt 

Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekemnzeichnet, dass 
man bei Temperaturen von 120°C bis i50 o C durchfuhrt 

Verwendung von fluormethyl-substituierten Heterocyclen der Fonnel (I) 

r 2 >-< CD 



P0 2 R 3 



V A ) 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R 2 fiirWasserstoff; Fluor oder Chlor steht, 
R 3 fiirCrQrAlkyl steht, 

A fiir einen 5-gliedrigen Heterocyclus steht, ausgewahlt aus der Reihe Pyrazol, welches 
in 1-Position durch R 4 substituiert ist^Thiazol, welches in 2-Position durch R 4 
substituiert ist, und Oxazol, welches in 2-Position durch R 4 substituiert ist, 

R 4 fur d-C^Alkyl, Q^VCycloalkyl, C r C 4 --Alkylthio-C 1 -C4-alkyl J d-C^Alkoxy-d- 
C 4 -alkyl oder Phenyl steht, 

zum Herstellen von fimgizid wirksamen Carboxamiden der Formel (VU) 

II 111 J — D b 

(vn) 




in welcher 

R 1 , R 2 und A die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

R ? fiir Wasserstoff, Cj-Cg-AUcyl, Q-Ce-Alkylsulfinyl, C,-C 6 -Alkylsulfonyl, C,-C 4 - 
Alkoxy-Q-C^alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl; Cj-Cfi-Halogenalkyl, Q-Q-Halogenalkyllhio, 
C,-C 4 -Halogenalkylsulfinyl, Q-Q-Halogenalkylsulfonyl, Halogen-C 3 -C 4 -alkoxy-C,- 
C 4 -alkyl, C 3 -C 8 -Halogencycloalkyl mit jeweils 1 bis 9 Fluor-, Chlor- und/oder Brom- 
atomen; Formyl, Fonnyl-Q-Qi-allcyl, (Ci-C 3 -Alkyl)carbonyl-Ci-C 3 -alkyl, (C,-C 3 - 
Alkoxy)carbonyl-Ci-C3-alkyl; Halogen^C-Q-alkyOcarbonyl-C^s-alkyl, Halogen- 
(Ci-C 3 -alkoxy)carbonyl-Ci-C 3 -alkyl mit jeweils 1 bis 13 Fluor-, Chlor- und/oder 
Bromatomen; (Q-Q-AlkyOcarbonyl, (Ci-C 8 -Alkoxy)carbonyl J (C-Q-Alkoxy-C,- 
C 4 -alkyl)carbonyl, (Q-Q-Cycloall£yl)carbonyl; (Cj-Cs-HalogenalkyOcarbonyl, (C,- 
C 6 -Halogenalkoxy)carbonyl, (Halogen-C,-C 4 -alkoxy-C,-C 4 -al]<yl)carTDonyl, (C 3 -C 8 - 
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Halogencycloalkyl)carbonyl mit jeweils 1 bis 9 Fluor-, Chlor- und/oder Brom- 
atomen; oder ^C(=0)C(=0)R 10 , -CONR n R 12 oder -CH 2 NR 13 R 14 steht, 
R 8 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, iso-Propyl, Methylthio oder Trifluormethyl 
steht, 

n fiir 1,2, 3 oder 4, bevorzugt fur 1 oder2 steht, 

R 9 fur gegebenenfalls einfach bis flinffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl 
steht, wobei die Substituenten ausgewahlt sind aus Halogen, Q-CrAlkyl, Q-C 4 - 
Alkoxy, d-Q-Halogenalkyl oder C^-Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 5 Fluor-, 
Chlor- und/oder Bromatomen, Hydroxyimino-C 1 -C 4 -alkyl, Ci-Q-Alkoxyimino-Ci- 
C 4 -alkyl, C 1 -C 4 -Halogenalkoxyimino-C 1 -C 4 -alkyl, oder bei zwei benachbarten 
Substituenten aus Difluormethylendioxy oder Tetrafluorethylendioxy; 
oder fur jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch 
Halogen und/oder CrC 4 -Alkyl substituiertes C 3 -C 10 -Cycloalkyl oder C 3 -Ci 0 -Bicyclo- 
alkyl, 

oder unsubstituiertes C^-Qo-Alkyl oder fur einfech oder mehrfach, gleich oder 
verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Iod und/oder C 3 -C<rCycloalkyl substituiertes 
Ci-Qo-Alkyl steht, wobei der Cycloalkyjteil seinerseits gegebenenfalls einfach bis 
vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Iod, Ci-C 4 -Alkyl 
und/oder Ci-C 4 -Halogenalkyl substituiert sein kann, 

oder fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden . 
durch Fluor,. Chlor, Brom, Iod und/oder C 3 -C,rCycloalkyl substituiertes C2-C20- 
Alkenyl oder Q-Qo-Alkinyl steht, wobei der Cycloalkylteil seinerseits gegebenen- 
falls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Iod, Ci- 
GrAlkyl und/oder d-Q-Halogenalkyl substituiert sein kann, 
-R 10 fur Wasserstoff, Q-Cs-Alkyl, d-Q-Alkoxy, Ci-C 4 -Alkoxy-C,-C 4 -alkyl, Q-Cg- 
Cycloalkyl; d-C^Halogenalkyl, Cj-Q-Hdogenalkoxy, Halogen-C 1 -C 4 - alkoxy-Q - 
C 4 -alkyl, C 3 -C 8 -Halogencycloalkyl mit jeweils 1 bis 9 Fluor-, Chlor- und/oder 
Bromatomen steht, 

R u undR 12 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Cj-C 8 -Alkyl, Q-Q-Alkoxy-Ci- 
C 4 -alkyl, Q-Cg-Cycloalkyl; Q-Q-Halogenalkyl, Halogen-Cj-C 4 -alkoxy-Cj-C 4 -alkyl, 
C 3 -C 8 -Halogencycloalkyl mit jeweils 1 bis 9 Fluor-, Chlor- und/oder Bromatomen 
stehen, 

R n und R 12 auBerdem gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 
gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen oder 
Ci -C 4 -Alkyl substituierten ges&ttigten Heterocyclic mit 5 bis 8 Ringatomen bilden, 
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wobei der Heterocyclus 1 Oder 2 weitere, nicht benachbarte Heteroatome aui der 
Reihe Sauerstoff, Schwefel oder NR 15 enthalten kann, 
R 13 und R 14 unabhMngig voneinander fur Wasserstoff, Ci-C 8 -Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl; C r C 8 - 
Halogenalkyl, C 3 -Q-Halogencycloalkyl mit jeweils 1 bis 9 Fluor-, Chlor- und/oder 
. Bromatomen stehen, 

R 13 und R u auBerdem gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 
gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen oder 
Ci-GrAlkyl substituierten gesattigten. Heterocyclus mit 5 bis 8 Ringatomen bilden, 
wobei der Heterocyclus 1 oder 2 weitere, nicht benachbarte Heteroatome aus der 
Reihe Sauerstoff, Schwefel oder NR 15 enthalten kann, 

R 15 fiir Wasserstoff oder C r C 6 -Alkyl steht. 

1 1 . Verfahren zum Herstellen von fungizid wirksamen Carboxamiden der Formel (VH) 




(vn) 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R 2 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 

A fur einen 5-gUedrigen Heterocyclus steht, ausgewahlt aus der Reihe Pyrazol, welches 
in 1 -Position durch R 4 substituiert ist, Thiazol, welches in 2-Position durch R 4 
substituiert ist, und Oxazol, welches in 2-Position durch R 4 substituiert ist, 

R 4 fttr Ci-C 4 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Cj^-Alkylthio-C^^alkyl, Q-GrAlkoxy-Q- 
C 4 -alkyl oder Phenyl steht, 

R 7 fiir Wasserstoff, d-Ca-Alkyl, Q-Q-Alkylsulfinyl, Q-Q-Alkylsulfonyl, Ci-C 4 - 
Alkoxy-Ci -C 4 -alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl; Q-Cs-Halogenalkyl, Q-Q-Halogenalkylthio, 
Ci-C 4 -Halogenalkylsulfinyl, Ci-C 4 -Halogenalkylsulfonyl, Halogen-Q-Q-alkoxy-C, - 
C 4 -alkyl, C 3 -C 8 -Halogencycloalkyl mit jeweils 1 bis 9 Fluor-, Chlor- und/oder Brom- 
atomen; Formyl, Formyl-C ] -C 3 -alkyl, (C 2 -Cs-Alky^carbonyl-C] -C 3 -alkyl, (Q-C 3 - 
Alkoxy)carbonyl-Ci-C 3 -alkyl; Halogen-(Ci -C 3 -alkyl)carbonyl-Ci-C 3 -alkyl, Halogen- 
(Ci-C 3 -alkoxy)carbonyl-C 1 -C 3 -alkyl mit jeweils 1 bis 13 Fluor-, Chlor- und/oder 
Bromatomen; (Ci-Q-Alkyl)carbonyl, (Ci<VAlkoxy)carbonyl, (Q -C 4 - Alkoxy-Q - 
C 4 -alkyl)carbonyl, (Q-Cg-Cycloalkyl)carbonyl; (Ci-C6-Halogenalkyl)carbonyl, (Q- 
Cd-Halogenalkoxy)carbonyl, (Halogen-Ci -C 4 -alkoxy-Ci -C 4 -alkyl)carbonyl, (Q-Qr 
Halogencycloalkyl)carbonyl mit jeweils 1 bis 9 Fluor-, Chlor- und/oder Brom- 
atomen; oder -C(=0)C(=0)R 10 , -CONR n R 12 oder -CH 2 NR 13 R 14 steht, 
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R 8 fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, iso-Propyl, Methylthio oder Trifluormfethyl 
steht, 

n fur 1, 2, 3 oder 4, bevorzugt fiir 1 oder 2 steht, 

R 9 fiir gegebenenfalls einfach bis fiinffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl 
5 steht, wobei die Substituenten ausgewShlt sind aus Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Q-C 4 - 

Alkoxy, Q-Q-Halogenalkyl oder Ci -Q-Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 5 Fluor-, 
Chlor- und/oder Brpmatomen, Hydroxyimino-Ci-C 4 -alkyl, Cj-C 4 -AIkoxyiniinQ-Cj- 
C 4 -alkyl, Ci-C 4 ~Halogenalkoxyimino-Ci^4-alkyl 3 oder bei zwei benachbarten 
Substituenten aus Difluormethylendioxy oder Tetrafluorethylendioxy; 
10 oder fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch 

Halogen und/oder Q-GpAlkyl substituiertes Q-Qo-Cycloalkyl oder C 3 -Cio-Bicyclo- 
alkyl, 

oder unsubstituiertes Q-Qo-Alkyl oder fur einfach oder mehrfach, gleich oder 
verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Iod und/oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl substituiertes 
15 Ci-C 2 o-Alkyl steht, wobei der Cycloalkylteil seinerseits gegebenenfalls einfach bis 

vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Iod, Ci-C 4 -Alkyl 
und/oder d -C 4 -Halogenallcyl substituiert^ein kann, 

oder fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor, Brom, Iod und/oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl substituiertes C2-C20- 

20 Alkenyl oder Q-Qo-Alkinyl steht, wobei der Cycloalkylteil seinerseits gegebenen- 

falls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Iod, Q- 
C 4 -Alkyl und/oder C 1 -C 4 -Hal ogenalkyl substituiert sein kann, 
R 10 Air Wasserstoff, C a -C 8 -Alkyl, C r C 8 -Alkoxy, d-C^-Alkoxy-Ci-C^alkyl, C 3 -C 8 - 
Cycloalkyl; C r C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Halogerialkoxy, Halogen-Ci-Q-alkoxy-Ci- 

25 C 4 -alkyl, C 3 -C 8 -Halogencycloalkyl mit jeweils .1 bis 9 Fluor-, Chlor- und/oder 

Bromatomen steht, 

R u und R 12 unabhSngig voneinander jeweils fiir Wasserstoff, Cj-Q-Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy-Ci- 
C 4 -alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl; C,-Q-Halogenalkyl 3 Halogen-Ci-C 4 -alkoxy-C 3 ~C 4 -allcyl, 
C 3 -Cg-Halogencycloalkyl mit jeweils 1 bis 9 Fluor-, Chlor- und/oder Bromatomen 
30 stehen, 

R n und R 12 auflerdem gemeinsam mit dem Stickstoffatorn, an das sie gebunden sind, einen 
gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen oder 
Ci-C 4 -Alkyl substituierten gesattigten HeterocycLus mit 5 bis 8 Ringatomen bilden, 
wobei der Heterocyclus 1 oder 2 weitere, nicht benachbarte Heteroatome aus der 
35 Reihe Sauerstoff; Schwefel oder NR 15 enthalten kann, 
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R 13 und R 14 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Ci-C 8 -Alkyl, C 3 -C 8 ~Cycloalkyl; cfi-Cg- 
Halogenalkyl, C 3 -C 8 -Halogoicycloalkyl mit jeweils 1 bis 9 Fluor-, Chlor- und/oder 
Bromatomen stehen, 

R 13 and R 14 auflerdem gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 
5 ' * gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder yerschieden durch Halogen oder 

Ci-C 4 -Alkyl substituierten gesattigten Heterocyclus mit 5 bis 8 Ringatomen bilden, 
wobei der Heterocyclic 1 oder 2 weitere, nicht benachbarte Heteroatbme aus der 
Reihe Sauerstoff, Schwefel oderNR 1 * enthaltenkann, 
R 15 fiir Wasserstoff oder d-Q-Alkyl steht, 
1 0 dadurch gekennzeichnet, dass man fluormetbyl-substituierte Heterocyclen der Formel (I) 

R 2 >— < © 



(a J 



in welcher 

R l , R 2 und A die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
R 3 fur CrC<rAlkyl steht, ^ 
15 in Anwesenheit einer Base und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels ver- 

seift, die freie Saure anschlieBend entweder in Gegenwart eines Chlorierungsmittels und ge- 
gebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels in das entsprechende Saurechlorid 
tibeiftihrt oder die freie Saure direkt mit Anilin-Derivaten der Formel (VET) 

(vm) 

20 in welcher R 7 , R 8 , n und R 9 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart eines Konden- 
sationsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt. 

25 12. Verfahren gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass man die Verbindungen der 
Formel (J) gemSJJ dem Verfahren nach Anspruch 1 erhalt 




WO 2005/044804 



PCT7EP2004/011809 



19 



1 3 . Chlonnethyl-substituierte Heterocyclen der Formel (H) 



D 

CI—/ P0 2 R 3 



>1 T>2 T>3 



(D) 



in welcher R , R , R und A die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 



14. Verbindungen der Fonnel (Il-a) 



CI 




CO z R 3 



CH, 



(H-a) 



in welcher R , R und R die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 



15. Verbindungen der Fonnel (H-b) 

-.3 



CI 




C0 2 R° 



H 3 C— V 



in welcher R?, R 2 und R 3 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 



(n-b) 



1 6. Verbindungen der Fonnel (E-c) 



CI 




.C0 2 R* 



(H-C) 



CH, 



in welcher R 1 , R 2 und R 3 die in Anspnxch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 



17. Verbindungen der Fonnel 01-d) 

CH, 



.C0 2 R a 



(n-d) 



in welcher R 1 , R 2 und R 3 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
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US 5 675 016 A (GALLENKAMP BERND ET AL) 
7. Oktober 1997 (1997-10-07) 
Spalte 1, Zelle 5 - Zelle 8 
Spalte 3, Zelle 12 - Zelle 44 
Bei spiel 1 

US 6 319 940 Bl (BUSCHHAUS HANS-ULRICH ET 

AL) 20. November 2001 (2001-11-20) 

Spalte 1, Zeile 8 - Zelle 10 

Spalte 1, Zeile 57 

Spalte 3, Zeile 59 

Spalte 4, Zeile 5 

Spalte 4, Zeile 19 

Spalte 15, Zelle 20 - Zeile 42 

Bei spiel e 5,12 
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Slehe Anhang PatentfamllJe 



° Besondere Kategorien von angegebenen VerOffentllchungen 

'A* VerOffentllchung, die den allgemelnen Stand derTechnlkdefinlert, 
aber nicht ais besondere bedeutsam anzusehen 1st 

"E* atte res Dokument, das Jedoch erst am Oder nach dem Intematlonalen 
Anmeldedatum verdffentlicht worden 1st 

•L" VerOffentllchung, die geelgnet 1st elnen Priorftatsanspruch zwelfelhaft er- 
schelnen zu lassen, Oder durch die das VerdffentDchungsdatum elner 
anderen im Recherchenbertcht genannten VerOffentllchung belegt werden 
soil Oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wis 
ausgefQhrt) 

•O" Veroffentlichung, die slch auf elne mOndDche Offenbarung, 

elne Benutzung, elne Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P* Verdffentnchung, die vor dem Intematlonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priorttatsdatum verOffentDcht worden 1st 



T* Spatere VerOffentllchung, die nach dem intematlonalen Anmeldedatum 
oder dem Priorttatsdatum ver6ffentficht worden 1st und mil der 
Anmeidung nicht kolRdlert, sondem nur zum Verstandnls des der 
Erflndung zugrundellegenden Prinzips oder der flir zugrundeUegenden 
Theorle angegeben 1st 

"X" VerOffentDchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann afleln aufgrund dleser VerOffentllchung nicht als neu oder auf 
erfinderlscherTitigkeit beruhend betrachtet werden 

*Y" VerdffentDchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nicht als auf erfindertscher Tdtigkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerOffentUchung mft elner oder mehreren anderen 
VerOffentllchungen dleser Kalegorle In Verblndung gebracht wlrd und 
dlese Verblndung fur elnen Fachmann naheliegendlst 
VerOffentUchung, die MiigHed derselben PatentfamiOe 1st 
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WO 03/070705 A (DUNKEL RALF ; KUCK 
KARL-HEINZ (DE); BAYER CROPSCIENCE AG 
(DE); ELBE HA) 

28. August 2003 (2003-08-28) 
1n der Anmeldung erwahnt 
Seite 1, Zeile 3 - Zeile 5 
Selte 2, Zeile 1 - Zeile 13 
Seite 11, Zeile 6 - Zeile 10 
Be1sp1ele 

DE 39 34 924 A (HUELS CHEMISCHE WERKE AG) 
25. April 1991 (1991-04-25) 
Bei spiel 7 
Anspruch 1 
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